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質量分析装置 (Mass) は化合物の分子量と構造に関する情報を高感度で正確に得る方法と
して今ゃなくてはならない分析装置の 1 つである 。 この装置は 2 0 世紀の初めに作られ、同
位元素の発見に貢献した古い歴史を持ち、幾多の装置の改良を重ね現在では石油化学工業を
はじめ医学、薬学方面にも用いられるようになってきた。特に、イオン化法の増加とソフト
なイオン化法の開発により、今まで困難であった難揮発性化合物、不安定化合物や分子量が
万のオーダーにもおよぶ高分子量化合物に至るまで分析可能となり、遺伝子工学への応用な
ど生命科学への貢献が期待できるようになってきた。また、最近では毒物検出、環境ホルモ
ンの測定など環境科学への応用、考古学的年代測定やスポーツのドーピング検査と社会的に
も様々な分野において用いられるようになってきた。
現在、このような最先端分析機器(JEOL DX303 EBE 型質量分析計及び JEOL JMS700T BEBE 
型タンデム質量分析計)が福井大学機器分析センターで稼働中であり、有機合成化学や高分子
合成化学研究室に派遣されている私達にとっては非常に魅力ある分析装置の 1 つである。よ
ってこれらの測定技術や解析法を身に着けることは各研究室での教育・研究に役立つものと
考え、今年度の研修に採り上げた。
2. 研修期間
平成 14年 9 月 1 日から平成 15 年 3 月 28 日まで、質量分析計室及び各研究室で、研修を行った。
3. 使用機器
JEOL DX303 EBE 型質量分析計及び JEOL JMS700T BEBE 型タンデム質量分析計を使用し、 電
子イオン化法 (EI)及び高速中性原子衝撃イオン化法 (FAB) で測定した。
4 . 質量分析計の概要
質量分析計は原子や分子そのものの質量を測るのではなくイオンの質量を測定しています。
中性分子の状態で安定な化合物でも気相中でイオンの状態になると不安定となり分解(フラ
グメンテーション)してフラグメントイオンになるものもあります。また、 He 等のガスの中に
イオンを通過させイオンを強制的に分解させることを衝突誘起解離 (CID) と呼び、これによっ
て生成したイオンをプロダクトイオンと呼びます。質量分析計では元の分子の構造を維持し
たイオン(分子量関連イオン)だけでなくフラグメントイオンやプロダクトイオンの質量も決
定できます。 フラグメントイオンやプロダクトイオンは分子量関連イオンが分解してできた
もので、これらのイオンの質量を元に分子量関連イオンの構造、すなわち、分子の構造をも推
定することが出来ます。
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質量分析計は 1 )試料をイオン化する部分[イオン源] 2) イオンを質量の違いによって
分離する部分[分析計] 3 )イオンを検出する部分[検出器] 4) スベクトルに変換する部分
[コンビュータ]で構成されています。また、イオン化法と分析計はそれぞれ数種類程度実用
化され、その組み合わせによって性格の異なる質量分析計が市販されています。現在、実用化
され良く用いられているイオン化法と分析計を以下に示します。
<イオン化法>
・電子イオン化 (electron ionization;EI) 
・化学イオン化 (chemical ionization; cI) 
・高速原子衝撃イオン化 (fast atombombardment ionization;FAB) 
.エレクトロスプレーイオン化 (electrospray ionization;ESI) 
.マトリックス支援レーザー脱離イオン化 (matrix-assisted laser desorption/ioniz炙ion;MALDI) 
<分析計>
・磁場型 (mag巾tic sector) 
・イオントラップ型(ion trap) 
・四重極型 (quadrupole)
.飛行時間型 (time of flight;TOF) 
・イオンサイクロトロン型 (Fourier-transform ion cyclotron resonance;FT-ICR) 
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(図 1) ]EOL ]MS700T BEBE 型タンデム質量分析計の模式図
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測定試料
測定試料はベンゾイル酢酸エチル及びエチルジベンゾイルグルタレートを使用した。
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エチルジベンゾイノレグルクレート (EDBG)ベンゾイル酢酸エチル (BAAEE)
m/z 396 MW 396.43 mp 91 "-94 "c m/z 192 MW 192.21 bp 265"-270oC 
マトリックス剤6. 
マトリックス剤としてグリセリン及び mーニトロベンジルアルコールを使用した。
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(図 3) m-NBAのマススベクトノレ(図 2) グリセリンのマススベクトノレ
実験
使用手順書の作成
7. 
7 -1 
これにより以後の測講師の説明をもとに測定を繰り返した後、使用手順書の作成をした。
定能率を上げることが出来た。
測定
試料はベンゾイル酢酸エチル (BAAEE) 及びエチルジベンゾイルグ、ルタレート (EDBG) を用
い、電子イオン化法 (EI) 及び高速原子衝撃イオン化法 (FAB) によって測定した。
7-2 
BAAEE の測定はイオン化室を加温するとピークが極端に小さくなったためEI 法において、
目的とした分子イオンピーク ([M]+. ;m/z192) が明瞭に観測されその結果、室温で測定した。
た(図 4) 。このことは BAAEE が非常に高い揮発性を有していることを示唆している 。 一方、 EDBG
の場合、室温測定では分子イオンピークは殆ど観測されなかったが、 2000Cに昇温することで
このことは EDBG が揮僅かではあるが分子イオンピーク ([M]+ ・ ;m/z396) が観測された(図 6 )。
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あるいは分子イオンが不安定なため直ちにフラグメンテーションを起こした発しにくいか、
また、 EI 法では試料分子が自己のイオン化エネルギーよりも過かのどちらかが考えられる。
そのエネルギーによって分子イオンはイオン剰なエネルギーをイオン化の際に受け取ると、
これよって、源内でその分子構造に依存して様々に開裂しフラグメントイオンを生成する。
事実
BAAEE 、 EDBG 共、分子イオンの他に多数のフラグメントイオンが観測されたためそれらの帰
一方、 FAB 法においてはマトリックス剤として一般的に使用されているグリセ
リン及び mーニトロベンジルアルコールを用いて測定した。それらのスベクトルを(図 2) 、(図
3) に示す。グリセリン使用の場合、 BAAEE は痕跡程度の分子イオンピーク ([M+HJ\ m/z193) 
を観測できたが、 EDBG では全く観測できなかった。一方、 mーニトロベンジルアルコール使用
の場合、 BAAEE、 EDBG 共、明瞭に分子イオンピーク ([M+H]+;m/z 193 、 m!z397) (図 5) 、(図 7)
このことは測定試料の溶解性やプロトン供与性など試料とマトリックス剤の
らのフラグメントイオンを解析することで分子の構造的な情報を得ることが出来る。
属を行った。
このように FAB 法で良いスベクトルを
が観測された。
相性の問題が大きく影響しているものと考えられる。
得るためには、その試料に合った最適なマトリックス剤を選ぶ必要がある。 マトリックスと
ある程度の粘性を持ち合わせていることが条しては試料に対するプロトンの授受が容易で、
件となる。この粘性は、試料がイオン源内で長時間安定にイオン化されるために必要である。
また、試料が一次ビームから直接衝撃を受けないような緩衝効果も持っており、 フラグメン
また、 FAB 法は試料のピークの他に、共に用いたマ
トリックス剤のピークも同時に観測されるため、解析には充分な注意が必要である。
テーションを起こしにくくなっている。
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(図 6) EDBG(EI) 
7-3 イオン源の交換
FAB 測定法と EI 測定法ではイオン源が異なるため、測定法によってイオン源を交換する必
要があります。今回、 FAB 測定法から EI 測定法に変更するためイオン源の交換実習を行った。
これらのイオン源は精密、かっ高価なものであるためそれらの作業は細心の注意を払って行
った。
EI 用イオン源 イオン源交換作業 (FAB→EI)
8. まとめ
今回の研修では装置の取扱、測定法、解析法を主眼に行った。測定法は使用頻度の高い FAB
法を実習の大半に費やした。測定試料は低分子量でしかも解析が比較的容易にできることを
考え、ベンゾイル酢酸エチル (BAAEE) 、エチルジベンゾイルグルタレート (EDBG) の似かよ
ったエステル化合物を選んだ。実際に試料を測定した場合、納得できるスベクトルが得られ
ないなど様々な問題が発生した。この原因として試料の性質や試料とマトリックス剤との相
性など、試料、マトリックス剤の化学的、物理的性質を充分に把握していなかったことに起
因している。また、 EI 法では得られたスベクトルのフラグメントイオンの解析において、帰
属できないピークが多数存在したことである。このことはこれらピークがその化合物の分子
イオンから分解して出来たものなのか、あるいは装置の汚れから発生したものなのか、今回
の研修では結論がでなかった。このように質量分析においては極微量の試料を高感度で取り
扱うため、装置の理解及びマススペクトルメトリーの理論的な知識を持ち、細心の注意を払
って臨むべきと考える。
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